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 論文審査の結果の要旨
 加藤修雄提出の論文はシンーおよびアンチー〔2.2〕(2,6)アズレノファンおよび[2〕パラシ
 クロ〔2〕(3,7)トロポロノファンの合成,物理性,化学性を検討したもので3章から成る。
 第一章序論につづき第二章ではシンーおよびアンチ〔2.2〕(2,6)アズレノファンの合成・お
 よび物理性が論じられている。前期課程での合成の試みの失敗を反省し・合成経路を変更すること
 によってトロボロンからアズレンに導き適当な置換基変換後Hofmann分解法を利用してファン構
 造を組立てた。このものは,きわめて難溶性で単一物質と考えられたが,加藤は同じ方法で2種の
 重水素化合物を合成することによって,このものがシン体とアンチ体の混合物であることを見出し・
 リン酸一シリカゲルによるクロマトグラフィーでこれらを分離することに成功した。
 これらの物質は質量スペクトル,電子スペクトルが酷似するのみでなく,そのPMR・CMR両
 スペクトルにおいてもきわめて類似し,アズレン環の方向による性質の差はほとんど見出されなか
 った。しかし,全体としては分子が,たる形に湾曲しているにもかかわらずアズレンとしての性質
 を保っていることが判明した。上記の類似性は酸との反応においても見られ・両者共対面したアズ
 レン環により規準アズレンに比し塩基性が増大しているものの,両者に大きな差が認められなかっ
 た。また両者共同じ理由によってジカチオンにはなりにくいことがわかった。これらの原因として
 加藤は,1)アズレン環の分極構造の寄与は少なく・アズレンが10π電子系として理解すべきも
 のであること,2)両者共に相対面する位置におけるπ電子密度が類似していることを指摘してい
 る。
 第三章では〔2〕パラシクロ「2〕(3,7)トロポロノファンの合成,物理性および化学反応性の検
 討が述べられている。反応性の高く,しかも共役安定性の小さなトロボロンがファン構造に組み込
 まれた際の構造,物性,化学性の変化,ことにケト型の可能性に着目した加藤は5一ク口口トロボ
 ロンから8段階でこの化合物を合成した。赤外・紫外・核磁気等のスペクトル,X線構造解析等に
 より次のことが判明した。すなわち・この化合物におけるトロボロン環はかなり屈曲した形をとっ
 ているが,トロボロンとして存在しその特性を示す。また渡環相互作用は中性において弱く・酸性
 溶媒中で強い。このことと関連してアセチル化体のアセトトロピーの活性位エネルギーが対照的化
 合物よりも低下していることを認めた。さらに化学反応の検討によって・屈曲したトロボロン環が
 接触還元されやすく,臭素化に際してケト型の臭化物が得られるなど,トロボロンとしての安定性
 が低下していることがわかった。
 以上,本論文は非ベンゼン系芳香環のファン構造という歪みをもった状況下での性質の変化を明
 ホしている。本人はこれによって非ベンゼン系芳香族化学に相当の貢献をなし,自立して研究活動
 を行なうに必要な高度の能力と学識を有することを示した。
 よって加藤修雄提出の論文は,理学博士の学位論文として合格と認める。
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